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(54) Azofarbstoffe, itire Herstellung und Verwendung 

(57) Azofarbstoffe der Formel (4) 



F— N — ^ N 



S— (CHz)— SO3M 



(4) 



worin A, F, R^. M und m die in der Beschreibung angegebene Bedeutung liaben. srnd ausgezeichnete Farbstoffe zum 
Fdrben und Bedrucken von cellulosehaltigen Materialien sowie insbesondere zur Herstellung von Tinten for den Tin- 
tenstrahldrucl<. 
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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf neue Azofarbstotfe und ihre Saize, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihren Ein- 
satz in Farbe- und Druckverfahren sowie auf FSrbepraparationen. die diese Farbstoffe enthalten, insbesondere wass- 
rige Tinten fur den Tintenstrahldruck 

Stand der Technfk 

[0002] Beim Tintenstrahldruck sind im wesentlichen zwei Verfahren zu unterschelden: 

Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Duse ein Tirrtenstrahl erzeugt. der in einem gewis- 
sen Abstand von der Duse in einzelne Trepfchen zerfailt. Die einzelnen Trdpfchen werden je nachdem. ob eine Bild- 
stelle bedruckt werden soli Oder nicht, in einen Auffangbehalter abgelenkl oder auf das Aufnahmematerial aufgebracht. 
Dies geschieht z. 8. dadurch. dass auf Grund vorgegebener digitaler Daten nicht benfltigte TrOpfchen elektrisch aufge- 
laden und anschliessend In einem statischen elektrlschen Feld in den Auffangbehalter abgelenkt werden. Auch das 
umgekehrte Verfahren ist mOglich, indem ungeladene Trdpfchen In den Auffangbehalter abgelenkt werden. 
Beim nichtkontinulerlichen Verfahren. dem sogenannten «Drop on demand", werden die Tlntentropfen nur dann 
erzeugt. wenn auf Grund der digltalen Daten ein Blldpunkt dargestelit werden muss. 

[0003] Die wichtigsten Bestandtelle einer Tinte fur den Tintenstrahldruck sind die Farbstoffe. Obwohl schon eine 
ganze Anzahl verschiedener Farbstoffe vorgeschlagen worden sind. vermag keiner alle an Ihn gestellten Anforderun- 

gen zu erfullen. 

[0004] Reaktivfarbstoffe mit dem 1 .3.5-Triazin-Strukturelement sind im Textildruck gebrauchlich. Sie wurden ebenfalls 
schon als Farbstoffe fur Tinten fur den Tintenstrahldruck erwahnt. Diese Farbstoffe sind aus verschiedenen Grunden 
fur diese Anwendung schlecht geeignet. Die reaktiven Gruppen sind uber Idngere Zeit in wassriger Losung nicht stabil. 
FartDstoffe mit reaktiven Gruppen sind weiter wegen ihres mdglichen Gesundheitsrisikos schlecht fur den EInsatz in 
einer nichtchemischen Umgebung geeignet. 

Farbstoffe verschiedener Struktur zur Anwendung in Tinten fur den Tintenstrahldruck. die keine reaktiven Gruppen ent- 
halten. werden z. B. in den Patenten US 4'771'129. US 4'780'532. US 4*968'784. US 4'975'118. US4'997'919 und US 
5'118'737 sowie den Patentanmeldungen JP 5-171 '053. EP 0'187'520. EP 0'194-885 und EP 0755'984 beschrieben. 
[0005] Der Azofarbstoff der Forme! (1) 




wurde in der Patentanmeldung EP 0'187'520 (Beispiel 4) beschrieben. Dieser und ahnliche der dort beschriebenen 
Farbstoffe besitzen aber eine zu geringe LSsllchkeit fur die Anwendung in Tinten fOr moderne Tintenstrahldrucker. 
[0006] Der Azofarbstoff der Forme! (2) 
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H3C 





fS — (CH2)3-S03Na 




SOsNa 



.N=N- 



NH- 



OCH3 



S— (CH2)3-S03Na 



SOsNa 



(2) 



wurde in der Patentanmeldung EP 0'755'984 (Farbstoff Nr. 100} beschrieben. Die sehr gute Wasserldslichkeit des Azo- 
farbstoffs der Struktur (2) und dhnlicher Farbstoffe wurde auf die Einfuhrung des Strukturelements (3) 



zuruckgefuhrt. worin R fur Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen steht; M fur Wasserstoff, ein Metallatom. Ammo- 
nium Oder ein substituiertes Ammonium, in dem der Substituent aus der Gruppe bestehend aus Alkyt, AlkoxyalkyI oder 
Hydroxyalkyl mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen ausgewdhlt wird; und n und m unabhftngig voneinander einen Wert zwi- 
schen 2 und 6 annehmen. 

Farbstoffe mit dem vorhin enwahnten Strukturelement (3) zeigen aber in der Praxis den Nactiteil. dass sie stnd nicht 
besonders hydrolysestabil sind und deshalb solche Fart>stoffe enthaltende Tinten Qber Idngere Zelt nicht genOgend 
lagerstabil sind. Sie vermOgen deshalb nicht alle ndtigen Anforderungen zu erfQIIen, wenn sie In Tinten fur den Ttnten- 
strahldruck eingesetzt werden. 

[0007] Farbstoffe fOr Tinten fOr den Tintenstrahldruck mussen eine gute LSslichkeit in der mehrheltlich wassrigen Tln- 
tenf Ibssigkelt aufweisen, sie mDssen ins Auf nahmematerial eindringen und diirfen keine Aggregation an der Oberf idche 
des Aufnahmematerials zeigen ("Bronzing'^. Sie mDssen Bilder mit einer hohen optischen Dichte, einer guten Wasser- 
festigkeit und einer ausgezeichneten Lichtechtheit ergeben. Sie mOssen in der Tinte stabil sein, auch wenn diese lange 
ZeK unter ungunstigen Bedingungen gelagert wird. 

Verschiedene Zusammensetzungen for Tinten sind vorgeschlagen worden. Typische Tinten enthalten einen oder meh- 
rei'e Farbstoffe, Wasser, organische HilfslOsungsmittel und andere Zusatze. 
[0008] Die Tinten mDssen die folgenden Anforderungen erfDllen: 

(1) Die Tinte erglbt Bilder hochstehender Qualitat auf alien mOglichen Aufnahmematerialien. 

(2) Die Tinte erglbt Bilder mit hervorragender Wasserfestigkeit. 

(3) Die Tinte erglbt Bilder mit hervorragender LIchtbestandigkeit. 

(4) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Abriebfestigkeit. 

(5) Die Tinte verstopft die TintenstrahldruckerdOsen nicht, auch wenn diese ISngere Zeit wdhrend Druckpausen 

nicht abgedeckt sind. 

(6) Die Tinte kann lange Zeit gelagert werden, ohne dass ihre Qualitat abnimnnt. 

(7) Die physikalischen Eigenschaften der Tinte, wie Viskositat, Leitfahigkeit und Oberf lachenspannung liegen alie 




(3) 
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innerhalb vorgegebener Grenzen. 

(8) Die Tinte muss ungiftig. unbrennbar und unschadllch sein. 
Bsschreibung der Erfindung 

[C009] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Azofarbstoffe. die eine hohe Loslichkeit und eine ausgezelchnete 
l-Vdrolysestabilitat in wassrigen Tinten. insbesondere fur den Tintenstrahldruck. aufweisen. Die diese erfindungsge- 
massen Farbstoffe enthaltenden Bilder zeigen eine hohe optische Dichte. eine ausgezelchnete Wasserfestigkeit. eine 
ausgezeichnete Lichtechtheit und eine ausgezeichnete Abriebfestigkeit. 

En anderes Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Tinten fur das Tintenstrahldruck. die auf alien mGglichen Auf- 
nahmematerialien wie unbeschichtetem Oder beschichtetem Papier, beschichtetem oder unbeschichtetem. opakem 
Oder durchsichtigem Kunststofftrager qualitatsmSssig hervorragende Bilder ergeben. 

Eh welteres Ziel der Erfindung Ist die Bereitstellung von Tinten, die alle anderen vorhin enwahnten Anforderunaen 
ebenfalls erfullen. 

[0O1O] Die vorflegende Erfindung bezieht sich auf neue Azofarbstoffe der allgemeinen Forme! (4). die eine sehr hohe 
Usiichkeit und gleichzeitig eine hervorragende Hydrolysestabilitat besitzen. 

A 

N- 



F— N — ({ ^ N 



S— (CHa)— SO3M 



(4) 



worin 



A fOr NR3R4 steht. worin R3 und R4 unabhSngig voneinander Wasserstoff; Alky) mit 1 bis 6 C-Atomen; substituier- 
tes AlkyI mit 2 bis 6 C-Atomen. wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus OH, OCH3. COOM aus- 
gewahit werden: AralkyI; Aryl oder substituiertes Aryl. wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus 
COOM, CI. Br or SO3M ausgewShlt werden; oder worin R3 und R4 einen Ring mit oder ohne Heteroatom biWen- 
Oder 

fur OR2 steht und Rg Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet; 
m einen Wert zwischen 2 und 6 annimmt; 
Ri for Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen steht: 

M fOr Wasserstoff. ein Metallatom. Ammonium oder eln substituiertes Ammonium, in dem der Substituent aus der 
Gruppe bestehend aus AlkyI. AlkoxyalkyI oder HydroxyalkyI mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl ausge- 
wahlt wird; Guanidinium oder ein substituiertes Guanidinlum, in dem der Substituent aus der Gaippe bestehend 
aus AlkyI mit 1 bis 1 2 C-Atomen oder Phenyl ausgewdhlt wird, steht; 
und 

F fOr ein Monoazo- oder ein Polyazofarbstoffradlkal steht. 



[001 1 ] Die Verbindungen der allgemeinen Formel (4) k6nnen als freie SSuren oder als anorganische oder organische 
Saize dieser SSuren vorliegen. Vorzugsweise liegen sie in Form ihrer Alkali- oder Ammonium- oder Guanldinium-Saize 
vor. wobei das Ammoniumkation oder Guanidiniumkation substituiert sein kann. Beispiele solcher substituierter Ammo- 
niumkationen sind 2-Hydroxyethylammonium. Bis-(2-hydroxyethyl)-ammonium. Trls-(2-hydroxy-ethyt)-ammonlum BIs- 
(2-hydroxyethyl)-methy|.ammonium. Tris-[2-(2-methoxyethoxy).ethyl]-ammonium. 8-Hydroxy-3.6-dloxaoctylammonium 
und Tetraalkylammonium wie z. B. Tetramethylamrhonium oder Tetraburylammonlum. Ein Beispiel eines substituierten 
Guanidinlums ist Diphenylguanidinium. 

[0012] Welter betrifft die Erfindung nicht nur reine Farbstoffe der Formel (4). sondern auch Gemische dieser Verbin- 
dungen. 

[001 3] Besonders bevorzugt sind Farbstoffe. in denen das Farbstoffradikal F die folgenden Strukturformein besltzt: 
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einen der folgenden Reste bedeutet. 




worin 

unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff, AlkyI Oder Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen. Chloro, Bromo; Car- 
boxy oder Sulfo stehen; 

fOr Phenyl oder einfach oder zweHach substltuiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe 
bestehend aus Alkyl. Alkoxy, Chloro, Bromo. Carboxy und Sulfo ausgewahit werden. oder unsubstituiertes 
Oder mit 1 Oder 2 Suttogruppen substituiertes Naphthyl steht; 
und 

0 Oder 1 ist; 
Oder 




worIn 

Di und B die gleiche Bedeutung wie oben haben; 

und 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Alkyl oder Alkoxy oder Acylamino mit bis zu 3 C-Atomen stehen; 
Oder . 
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OH 



Di— N=N— B-N=N~E— N=N-Y|T^^^ 



(SO3M) 



D^. B und Pi die gleiche Bedeutung oben haben; 

und 

fur Phenyl Oder einfach oder zweifach substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe 
bestehend aus AlkyI, Alkoxy, Chloro. Bromo. Carboxy und Sulfo ausgewahit warden, oder unsubstitulertes 
Oder einiach oder zweifach substituiertes Naphthyl. wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend 
aus Sulfo. Hydroxy und Amino ausgewahit werden, steht. 
Oder 



D2— N=N. 



MOgS 




(SQ3M), 



P2 



worin 

fur Phenyl oder einfach oder zweifach substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe 
bestehend aus Alkyl. Alkoxy. Chloro. Bromo. Carboxy und Sulfo ausgewahrt werden. oder unsubstituiertes 
Oder mit 1 oder 2 Sulfogruppen substituiertes Naphthyl steht: 
und 

0 Oder 1 ist; 
Oder 




SO3M 



N=N / A 



OH 



Ri 



S— (CH2)— SO3M 



worin 
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fur Wasserstoff. AlkyI mil 1 bis 6 C-Atomen. substituiertes AlkyI mit 2 bis 6 C-Atomen. wobei die Substitu- 
enten aus der Gruppe bestehend aus Carboxy. Hydroxy und Sulfo ausgewShlt werden, Phenyl o6er sub- 
stituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Chloro. Bromo und 
Sulfo ausgewShlt werden, steht; 
Oder 



SO3M 




worin 

for CH3. COOH Oder NHCOCH3 steht; 

unabhSngig vonelnander fur Wasserstoff, Chloro, Bromo Oder Methyl stehen; 
Oder 




worin 

fur Wasserstoff, AlkyI Oder Alkoxy mit je bis zu 3 C-Atomen steht: 

fur AlkyI mit 1 bis 8 C-Atomen, Phenyl oder einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl steht, wobei die 
Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Chloro, Bromo, AlkyI und Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen 
ausgewahit werden; 
und 

0 Oder 1 ist; 
Oder 
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RieCONH 




SO3M SO3M 



worin 

fur Wasserstoff. Alkyi oder Alkoxy mil bis zu 3 C-Atomen steht; 

for Alkyi mit 1 bis 8 C-Atomen. substitulertes Alkyl mrt 1 bis 6 C-Atomen. wobei die Substltuenten aus der 
Gruppe bestehend aus COOCH3. COOH und Halogen ausgewahit werden. Phenyl oder einfach oder 
T^l^H substitulertes Phenyl, wobei die Substltuenten aus der Gruppe bestehend aus Chloro Bromo 
Alkyl. Alkoxy. Alkylcarbonylamino und Alkylsulfonyl mit je 1 bis 4 C-Atomen ausgewahit werden oder Pvri- 
din steht; ' ' 

und 

0 Oder 1 rst; 
Oder 



Pa N=N 




worin 



far Phenyl Oder einfach oder zweifach substitulertes Phenyl steht. wobei die Substltuenten aus der GruDoe 
bestehend aus Suifo. Chloro. Bromo. Carboxy. Alkyl und Alkoxy ausgewahit werden- 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Chloro. Bromo. Ureido. Alkyl. Alkoxy ode^ Acylamino mit je bis 
zu 0 o-Atomen stehen; 



Oder 
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MO3S 



5 



10 




NH MO3S 



R20 

15 

(29) 



20 

worin 

Ri9 fDr Wasserstoff. AlkyI Oder Alkoxy mit bis zu 3 C-Atomen steht: 

R20 fur Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, substituiertes AlkyI mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die Substttu- 

enten aus der Gruppe bestehend aus CN. COOH. OH, COOCH3, COOCH2CH3 und COCH3 ausgewShlt 
25 werden. Phenyl Oder substituiertes Phenyl, wobel die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus 

Methyl. CNoro und Bromo ausgewdhlt werden. steht: 
Oder 




40 worin 

^21. ^22 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Chloro. Bromo. Ureido, AlkyI, Alkoxy oder Acylamino mit je bis 
zu 3 C-Atomen stehen, 

p4 1.2 Oder 3 ist und die SOaM-Gruppe in den Stellungen 1 oder 4 oder 5 oder 6 oder 7 oder 8 steht, wenn 

p4 den Wert 1 hat; oder die SOsM-Gruppen in den Stellungen 4 und 8 oder 5 und 7 oder 6 und 8 oder 1 
45 und 5 stehen. wenn p4 den Wert 2 hat; oder die SOsM-Gruppen in den Stellungen 3 und 6 und 8 oder 4 

und 6 und 8 stehen. wenn P4 den Wert 3 hat. 

[0014] Beispiele for Azofarbstoffe der Formel (4), worin F ein Monoazofarbstoffradikal ist, sind die folgenden: 

so 
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SO3M 



(101) 
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SO3M 



(104) 
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SO3M 



^3^^ N=N-^ \-NH- 




p— CH2CH3 



N 




S— (CH2)3-S03M 



SO3M 



(105) 



H3P 




0CH3 o-CHaCHa 

NH (/ A 



S— (CH2)3-SO:^ 



(106) 



(^CONH 



OH ^ / 

SO^ ' ^^^^"""^^^SO^ SO3M 



N— / 



^C>-CH2CH3 



S— (CH2)3-SO:^ 



(107) 
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(110) 
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55 
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OH ^v^3M 




NHCH2CH2COOM 



O-CH2CH3 



S— {CH2)3-S03M 



(114) 




NHCH2CH2CN 



S— (CH2)3-S03M 



(115) 



SO3M 




N=N 




O-CH2CH3 



{CH2)3-S03M 



SO3M 



(116) 
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(119) 
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H3C 




CH3 

N— CH2CH2OH 



S— (CH2)3-S03M 



SO3M 



(120) 



MO3S 




OH 



NH2 



N=N — / ^> — NH- 
SO3M 



N(CH2CH20H)2 
^S— (CH2)3-S03M 



(121) 




Q^CONH 



S— (CH2)3-S03M 



SO3M 



(122) 



55 

[0015] Beispieie fQr Azofarbstoffe der Forme! (4), worin F ein Polyazofarbstoffradikal ist. sind die folgenden: 
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(124) 



[0016] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Azofaitostoffe der Formel (4), das dadurch 
gekennzerchnet ist, dass v«ajun,ii 

(0 sine Verbindung der Formel (5) 



CI 
CI 



(5) 

worin R1 und F die vorhin angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel (6) 
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H— 



,R3 
^R4 



(6) 

10 

worin R3 und R4 die vorhin angegebene Bedeutung haben, unter Bedingungen umgesetzt wird. dass eines der 

Chioratome des Dichlortriazins der Formal (5) durch die Verbindung der Forrrtel (6) ersetzt wird; 

Oder 

1 5 eine Verbindung der Formel (7) 

F— N— H 

I 

20 



(7) 

worin R1 und F die vorhin' angegebene Bedeutung haben. mit einer Verbindung der Formel (8) 



30 



36 



CI f N 



CI 



(8) 

40 

worin R2 die vorhin angegebene Bedeutung hat unter Bedingungen umgesetzt wird. dass eines der Chioratome 

des Dichlortriazins der Formel (8) durch die Verbindung der Formel (7) ersetzt wird; 

und 

45 (ii) das disubstituierte Triazin mit einer Verbindung der Formel (9) 

HS— (CH2)-S03M 

50 ■ 

(9) 

worin m die vorhin angegebene Bedeutung hat, unter Bedingungen umgesetzt wird. dass das dritte Chloratom des - 
55 Triazlnrings durch die Verbindung der Formel (9) ersetzt wird. 

[001 7] Die erf Indungsgemdssen Farbstoffe der Formel (4) fSrben cellulosehaltige Materialien, Papier, Baumwolle. 
Viskose sowie Leder und Wolte mit guten Nass- und Lichtechtheiten. 
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De Farbstoffe konnen nach alien in der Papier- und Textilindustrie fOr Substantivfarbstoffe gebrSuchllchen Verfahren 
vinwendet werden. insbesondere in der Massen- wie in der Oberfiachenbehandlung von Papier fur geleimte Oder unge- 
lemte Sorten. Sie konnen auch in der Garn- und StOckfSrberei von Baumwolle. VIskose und Leinen nach dem Aus- 
zehvefahren oder im kontinuierlichen Verfahren angewandt werden. 

De Erfindung betrifft weiter flussige Farbstoffpraparationen enthaltend mindestens einen Farbstoff der allgemeinen 
Formel (4). Diese Anwendungsform 1st insbesondere belm Farben von Papier bevorzugt. Die Herstellung von stabHeh. 
flussigen. vorzugsweise wassrigen. konzentrlerten Farbepraparaten kann auf allgemein bekannte Welse erfolgen. vor- 
telhaft durch LGsen in geeigneten LGsungsmitteln. Von besonderem Vorteil ist die HerstellungsmGglichkeit solcher sta- 
bien, wassrig-konzentrierten Praparationen Im Zuge der Farbstoffsynthese selbst ohne Zwischenisolierung des 
Fjrbstoffs. 

[C0181 Farbstoffe Oder Mischungen von Farbstoffen der Formel (4) sind ausgezelchnete Farbstoffe zur Herstellung 

von Tinten fur den Tintenstrahldruck. 

Ene solche Tinte enthalt eine oder mehrere der erfindungsgemassen Verbindungen in einem flQssigen w/assrigen 
Losungsmittel. Die Tinte enthalt 0.5 bis 20 Gewichtsprozent. vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsprozent dieser Verbindun- 
gsn. bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. Das flussige Losungsmittel besteht vorzugsweise aus Wasser oder 
aus einer Mischung von Wasser und wasserloslichen oder mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln. Geeig- 
nete Losungsmittel sind z. B. in den Patenten US 4 626'284. 4T03'113. 4'963'189 und den Patentanmeldungen GB 
2289473 und EP 0'425'150 und 0-597'672 beschrieben. 

[(0191 Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nSher beschrieben. ohne dass dadurch die 
beanspruchten Verbindungen in irgendeiner Weise eingeschrankt werden. 

Bsispiele 

Baispiel 1 

IC020] Das Natriumsalz des Farbstof fs (1 00) wurde fblgendermassen hergestellt: 62.4g (0. 1 26 Mol) der Monoazover- 
bhdung der Formel (10). 



9D3H 




(10) 



die nach der Vorschritt im Patent US 3'264'109 hergestellt worden war, wurde zu 250 ml Wasser zugegeben und der 
pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge (30 %) auf 6.5 eingestellt. Dazu wurden 1 1 .7 g (0.139 Mo!) Natriumhydrogen- 
carbonat hinzugefugt und anschliessend eine Losung von 26.8 g (0.138 Mol) 2.4-Dichloro-6-ethoxy-1.3.5-triazln in 60 
ml Ethylacetat zugetropft. Das Reaklionsgemisch wurde 1 Stunde be) eiher Temperatur zwischen 20" C und 25«» C 
geruhrt. Nachher wurden 14.7 g (0.139 Mol) Natrlumcart>onat und 24.8 g (0.139 Mol) des Natriumsalzes der 3-Mer- 
capto-1-propansulfonsaure in 50 ml Wasser zugegeben und das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei einer Temperatur 
von 70*' C geruhrt. Anschliessend wurden 0.7 ml Essigsaure zugegeben. um den pH-Wert 6.0 zu erreichen. Nach der 
Zugabe von 900 ml Ethanol wurde der geblldete NIederschlag abf iltriert. mit 1 50 ml Ethanol gewaschen und im Vakuum 
bei eo** C getrocknet. Man erhielt so 1 10 g des Gelbfart5stoffs der Formel (100). 

[0021 ] Auf ahnliche Art und Welse kSnnen durch die Wahl geeigneter Ausgangsmaterialien die Farbstoffe (1 01) bis 

(1 16) hergestellt werden. 

[0022] Die so hergestellten erfindungsgemassen Farbstoffe sind in Tabelle 1 zusammen mit der Lage Ihres Absorp- 
tronsmaximums zusammengestellt. 
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Tabelle 1 



Farbstoff 


M 


X^max (nm) in H20 


(100) 


Na 


402 


(101) 


Na 


393 


(102) 


Na 


382 


(103) 


Na 


378 


(104) 


Na 


391 


(105) 


Na 


420 


(106) 


K 


432 


(107) 


Na 


534 


(108) 


Na 


531 


(109) 


Na 


532 


(110) 


Na 


529 


(111) 


Na 


519 


(112) 


Na 


527 


(113) 


Na 


514 


(114) 


Na 


535 


(115) 


Na 


542 


(116) 


Na 


519 



Beispiei 2 

[0023] Das Natriumsalz des Farbstoffs (1 1 7) wurde folgendermassen hergestellt: 48.6 g (0.02 Mol) einer wSssrigen 
LOsung (ca. 33 %) der Monoazoverbindung der Formel (1 1). 




(11) 



die bei Ciba Spezialitatenchemie. Basel. Schweiz erhaitlich ist, wurden zu 50 ml Wasser zugegeben. Zu dieser 
Mischung wurden 5^4 g (0.030 Mol) des Natriumsalz es der 3-Mercapto-1-propansu!fonsaure in 20 ml Wasser zugege- 
ben und das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei einer Temperatur von 70*" C geruhrt. Nach Abkuhlung aul Raumtempe- 
ratur wurden 0.7 ml EssigsSure zugegeben, urn den pH-Wert 6.0 zu erreichen. Nach der Zugabe von 900 ml Ethanol 
wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert. mit 150 ml Ethanol gewaschen und im Vakuum bei 60** C getrocknet. Man 
erhiett so 8.7 g des Purpurfarbstoffs der Formel (1 17). 
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[♦024] Auf ahnliche Art und Weise k6nnen durch die WahJ geeigneter Ausgangsmaterlalien die Farbstoffe (1 1 8) bis 

(122) hergestellt werden. \ /wo 

[1025] Die so hergestellten erf indungsgemSssen Farbstoffe sind in Tabelle 2 zusammen mit der Lage ihres Absoro- 
tDnsmaximums zusammengestellt. 



Tabelle 2 



Farbstoff 


M 


Xmax (nm) in H2O 


(117) 


Na 


535 


(118) 


Na 


547 


(119) 


Na 


404 


(120) 


Na 


408 


(121) 


K 


517 


(122) 


Na 


517 



20 Heristellungsbeispiel fur Tinten 

[0O26] Die vorliegende Erflndung wird, soweit sie sich auf Tinten bezieht. durch die folgenden Beispiele beschrieben 
in denen erf rndungsgemasse Farbstoffe und Farbstoffe des bisherigen Stands der Technik eingesetzt werden 
100 g jeder Tmte wurden hergestellt. indem die bendtigten Komponenten aus Tabelle 2 (alle Mengen sind In g anqeqe- 
25 ben) zusammen mit Wasser etwa 1 Stunde unter Rohren auf 50« C enA^armt wurden. Die erhaltene LOsung wurde auf 
20- C abgekuhlt. der pH-Wert auf 7.5 eingestellt und anschliessend durch ein Millipore®.Filter mit 0.5 jim Porendurch- 

[0027] Die Tinten der Beispiele 5 bis 10 in Tabelle 3 enthalten erfindungsgemSsse Farbstoffe. wahrend die Beispiele 
0 1 1 und C-1 2 Farbstoffe des Standes der Technik enthalten. 



Tabelle 3 





Beispiel 




5 


6 


7 


8 


9 


10 


C-11 


C-12 


Farbstoff 


(100) 


(104) 


(113) 


(117) 


(120) 


(122) 


(1) 


(2) 


( Farbstoff menge) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Diethyl englykol 






10 




5 








Ethylenglykol 


5 


20 


10 








5 


5 


1 . 3-Butandiol 








5 


5 








Glycerin 


15 






15 


10 


20 


15 


15 


Natriumformiat 


1 




1 




1 




1 


1 


Lithiumchlorld 




0.5 




0.5 










Ammoniumsulfat 












0.5 






Methyl-4-hydroxy-ben2oat 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 



Anwendungsbeisplele von Tinten 



55 



[0028] Ein Aufn ah me material fur Prufzwecke wurde folgendermassen hergestellf 

30 g Gelatine mit hohem isoelektrischem Punkt (Typ St 70*810. erhaltlich bei Deutsche Gelatinefabriken Eberbach 

Stn'J^c^nn^inn^ "^^"^^^ ^'^^^^ ^^"""^ wurde 1 g eines oberflachenaktlven 

Stoffes (Olin 10G. erhaltlich bei Olin Corporation. Norwalk. USA) zugegeben. Unmittelbar vor dem Guss wurden 660 
einer Lfisung von 2-(4.Dimethyl-carbamoyl-pyridino)-ethan-sulfonat (3%) zugegeben und der pH-Wert auf 6 5 elnge- 
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stellt. 100 g/m^ dieser Lfisung wurden anschliessend mittels eines Stabgiessers auf polyethylenbeschichtetes Papier 
gegossen. Das so hergestellte Aufnahmemateriat wurde 1 2 Stunden getrocknet. 

[0029] Die Tinten wurden anschliessend mit Hllfe eines IRIS-Tintenstrahldruckers des Typs 3024 auf dieses Aufnah- 
mematerial aufgebracht. um ihre Eigenschaften wdhrend des Druckvorgangs zu prOfen wie auch die QualitSt der so 
5 hergestellten Bllder. 

Prufungen 

[0030] Die Prufverfahren fur (A) Farbstoffloslichkeit, (B) Hydrolysestabilitat. (C) Lager stabilitat, (D) Tintenstrahlstabl- 
10 litat, (E) Bildqualitat. (F) Abriebfestigkeit. (G) Wasserbestandigkelt und (H) Lichtbesmndigkeit sind die folgenden: 

(A) Farbstoffloslichkeit 

[0031] Ein Farbstoffuberschuss wurde in deionisiertem Wasser aufgeschiammt und diese Aufschiammung wurde 1 
15 Stunde bei 50° C geruhrt. Anschliessend wurde auf 20** C abgekuhit, abzentrifugiert und durch ein Mllipore®-Fllter mit 
0.5 um Porendurchmesser f iltriert. Die Farbstoffloslichkeit wurde spektroskopisch im Filtrat bestimmt. 

(B) Hydrolysestabilitat 

20 [0032] Es wurde eine wassrige Losung (5 Gewichtsprozent) des Farbstoffs hergestellt und der pH-Wert dieser 
Losung auf 7.0 eingestellt. Anschliessend wurden die LOsungen durch ein Millipore®-FiIter mit 0.5 um Porendurchmes- 
ser f iltriert. Die f iltrierte Farbstoff I6sung wurde 30 Tage auf 60'* C enwarmt. anschliessend auf 20* C abgekOhIt und der 
pH-Wert bestimmt. Mass der Hydrolysestabilitat ist der Unterschied des pH-Wertes vor und nach der Lagerung. 

25 (C) Lagerstabilitat 

[0033] Die Tinten wurden in einer hermetisch verschlossenen Glasflasche 30 Tage bei einer Temperatur von 0" C 
. gelagert. Anschliessend wurde die Niederschlagsmenge folgendermassen beurteilt: 

30 ® : Kein Niederschlag 
0 : Wenig Niederschlag 
0 : Starkei- Niederschlag 

(D) Tintenstrahlstabilltat 

35 

[0034] Die Tinten wurden wahrend 1 00 Stunden ununterbrochen aus einer Duse des IRIS-Tintenstrahldruckers aus- 
gestossen. Anschliessend wurde der Wechsel des Austrittswinkels des Tintenstrahles und der Zustand der Duse 
bestimmt und folgendermassen beurteilt: 

40 ® : Unverandert 
0 : Leicht verandert 
0 : Stark verdndert 

(E) Bildqualitat 

45 

[0035] Die bedruckten Muster wurden in Bezug auf Schdrfe und optische Dichte folgendermassen beurteilt: 

® : Keine Unscharfe und hohe Dichte 
0 : Geringe Unscharfe und hohe Dichte 
so 0 : Starke Unscharfe und tiefe Dichte 

(F) Abriebfestigkeit 

[0036] Die Abriebfestigkeit der bedruckten Muster wurde dadurch tjestimmt. dass ein Farbfeld hoher Dichte mit einem 
55 leicht feuchten Daumen gerieben wurde. Das Ausmass der Abriebfestigkeit wird folgendermassen angegeben: 

B : Kein Oder sehr wenig Abrieb 
0 : Massiger Abrieb 



0 : Starker Abrieb 
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(G) Wasserfestigkeit 

[C037] Die bedruckten Muster wurden 1 Minute bei Raumtemperatur in deionisiertes Wasser gelegt. Anschllessend 
wurde das Ausbluten folgendermassen bestimmt: 

« : Kein Ausbluten 

0: Geringes Ausbluten 

0 : Starkes Ausbluten 

(H) Lichtbestandlgkeit 

[C038] Die bedruckten Muster wurden in einem Atlas Ci35A Weather-O-Meter® mit einer 6500 W Xenon-Lampe so 
laige bestrahlt. bis 40 kJoule/cm^ erreicht waren. Der Dichteverlust wurde mit einem X-Rite®- Densitometer gemessen 
fdgendermassen beurteilt: 

€ : weniger als 10 % Dichteverlust 
0 : mehr als 1 0 % Dichteverlust 

IC039] Die FartDstoffloslichkelt und die HydrolysestabiWat. die nach den oben angegebenen Verfahren bestimmt wur- 
den. sind In Tabelle 4 angegeben. 



Tabelle 4 



Farbstoff 


Loslichkelt (in g per 100 ml) 


pH-Anderung bei Lagerung 


(100) 


32 


0 


(113) 


32 


-0.1 


(120) 


34 


0 


(121) 


38 


-0.1 


(1) 


12 


-0.2 


(2) 


34 


-0.5 



[0040] Die erfindungsgemassen Faibstoffe (100). (1 13). (120) und (121) zeigen eine wesentlich bessere Loslichkeit 
als der bekannte Farbstoff (1) und eine wesentlich bessere Hydrolysestabilitat als der bekannte Farbstoff (2) bei glei- 
cher Loslichkeit. obwohl die erf indungsgemSssen Farbstoffe eine Sulfogruppe weniger enthalten als der Farbstoff (2) 
t0041] Die Ergebnisse der PrOfungen (C) bis (H) sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 



Tabelle 6 



Beispiel mit Farbstoff 


Geprufte Eigenschaft 




(C) 


(D) 


(E) 


(F) 


(G) 


(H) 


(100) 




© 


© 


© 


© 


© 


(113) 




© 


© 


© 


© 


© 


(117) 




© 


© 


© 


© 


0 


(120) 


e 


© 


© 


© 


© 


© 


(121) 




© 


© 


© 


© 


© 


(1) 


0 


0 


© 


0 


0 


© 


(2) 


e 


© 


© 


© 


0 


© 
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[0042] Wie aus Tabelle 6 ersichtlich ist. sind die ubrigen gepruflen Eigenschaften der erf Indungsgemassen Farbstoffe 
vergleichbar mit den gleichen Eigenschaften der Farbstoffe des Standes der Technik. 

PatentansprOche 

1. Azofarbstoffe der Formel (4) 

N- ^ 



I 



F— N — ({ ^ N 



S— (CHa)— SO3M 



(4) 



Ri fur Wasserstoff Oder AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen steht; 
25 A fur NR3R4 steht. worin R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff: AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen; substi- 
tuiertes AlkyI mit 2 bis 6 C-Atomen, wobel die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus OH. OCH3. 
COOM ausgewahit werden; AralkyI: Aryl Oder substituiertes Aryl. wobei die Substituenten aus der Gruppe 
bestehend aus COOM, CI, Br or SO3M ausgewahit werden; bedeuten, oder worin R3 und R4 einen Ring mit 
Oder ohne Heteroatom bilden; 
30 Oder 

for OR2 steht und R2 VNfasserstpff Oder AlkyI mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet; 
m einen Wert zwischen 2 und 6 annimmt; 

M for Wasserstoff. ein Metallatom, Ammonium oder ein substituiertes Ammonium, in dem der Substituent aus 
der Gmppe bestehend aus AlkyI. Alkoxyalkyl oder HydroxyalkyI mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen und Phenyl 
35 ausgewahit wird. Guanldinium oder ein substituiertes Guanidinium in dem der Substituent aus der Gruppe 

bestehend aus AlkyI mit 1 bis 12 C-Atomen und Phenyl ausgewahit wird. steht; 
und 

F f Or ein Monoeizo- oder ein Potyazofaibstoff radikal steht. 

40 2. Farbstoffe nach Anspruch 1, 

worin 

M ein Alkali metallatom ist und A. m. R, und F die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben. 
45 3. Farbstoffe der Formel (20) nach Anspruch 1 . 



55 
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(20) 



worin 

A, m, und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

und 

B ernen der folgenden-Reste bedeutet, 




worin 

R5. Rs unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. AlkyI oder Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen. Chloro, Bromo Car- 
boxy Oder Sulfo stehen; 

Di fur Phenyl oder einfach oder zweifach substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe 

bestehend aus AlkyI, Alkoxy, Chloro. Bromo. Carboxy und Sulfo ausgewahit werden. oder unsubstituier- 
tes Oder mit 1 oder 2 Sulfogruppen substituiertes Naphthyl steht: 

und 

Pi 0 Oder 1 ist. 



Farbstoffe der Forme! (21) nach Anspruch 1. 



EP0 918074 A1 




worin 

A. m. Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 
D-i und B die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 3 haben; 

und 

Ry. Re unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI oder Alkoxy oder Acylamino nnit bis zu 3 C-Atomen ste- 
hen. 

5. Farbstoffe der Formel (22) nach Anspruch 1 , 




(22) 

worin 

A, m, Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 
Di B und Pi die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 3 haben; 

und 

E fur Phenyl oder einfach oder zweifach subslituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe beste- 
hend aus Alkyl. Alkoxy, Chloro, Bromo. Carboxy und Suifo ausgewahit werden. oder unsubstituiertes oder 
einfach oder zweifach substituiertes Naphthyl. wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Sulfo. 
Hydroxy und Amino ausgewahit werden, steht. 

6. Farbstoffe der Formel (23) nach Anspruch 1 , 



EP 0 918 074 A1 




(23) 



worin 



A, m. Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

D2 fur Phenyl oder einfach Oder zweifach substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe beste- 
hend aus Alkyl. Alkoxy. Chloro. Bromo. Carboxy und Sulfo ausgewShlt werden. oder unsubstitulertes Oder 
mit 1 Oder 2 Sulfogruppen substituiertes Naphthyl steht; 
und 

P2 0 Oder 1 ist. 

Farbstoffe der Formel (24) nach Anspruch 1, 




(24) 

worin 

A, m. Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

und 

R9 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen. substituiertes Alkyi mit 2 bis 6 C-Atomen. wobei die Substitu- 
enten aus der Gruppe bestehend aus Carboxy. Hydroxy und Sulfo ausgewShlt werden. Phenyl oder substi- 
tuiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Methyl. Chloro. Bromo und Sulfo 
ausgewahit werden. steht. - 
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Farbstoffe der Formel (25) nach Anspruch 1 . 




(25) 

worin 

A, m, R-i und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

und 

Rio fOr CH3, CXX>H Oder NHCOCH3 steht; 

R11 . R12 unabhdngig voneinander fOr Wasserstoff. Chloro. Bromo Oder Methyl stehen. 
Farbstoffe der Formel (26) nach Anspruch 1. 




(26) 



worin 

A, m, R^ und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 
Ri3 fur Wasserstoff. AlkyI Oder Alkoxy mit je bis zu 3 C-Atomen steht; 

Ri4 fur Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen. Phenyl oder einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl steht. wobei die 
Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Chloro, Bromo, Alkyl und Alkoxy mit je 1 bis 4 C-Atomen 
ausgewahit warden; 
und 
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P2 0 Oder 1 ist. 
10. Farbstoffe der Formel (27) nach Anspruch 1 . 



R 

RieCOIsiH OH ^ f_J^ 




(S03M), 



SO3M SO3M 



P3 



S— (CH2)— SO3M 



Rl5 

R16 



P3 



(27) 



A. m, Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 
fur Wasserstoff. AlkyI oder Alkoxy mit bis zu 3 C-Atomen steht; 

fur AlkyI mit 1 bis 8 C-Atomen. substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen. wobei die Substituenten aus der 
Gruppe bestehend aus COOCH3. COOH und Halogen ausgewShH werden. Phenyl oder einfach oder 
mehrfach substrtuiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Chloro Bromo 
Alkyl. Alkoxy. Alkylcarbonylamino und Alkylsulfonyl mit je 1 bis 4 C-Atomen ausgewahft werden oder Pvri- 
din steht; ' 
und 

0 Oder 1 ist. 



1 1 . Farbstoffe der Formel (28) nach Anspruch 1 . 



D3 N=N 




S— (CH2)— SO3M 



(28) 



A. m, R, und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 



und 



■ R18 



fur Phenyl oder einfach oder zweifach substituiertes Phenyl steht. wobei die Substituenten aus der 
Gruppe bestehend aus Sulfo. Chloro. Bromo. Ca=t)Oxy. AlkyI und Alkoxy ausgewShlt werden- 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Chloro. Bromo. Ureido. AlkyI, Alkoxy oder Acylamino mit je 
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bis zu 3 C-Atomen stehen. 
12. Farbstoffe der Formel (29) nach Anspruch 1, 



MO3S 




Bis 



S— (CH2)— SO3M 



(29) 



A, m, Ri und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 



und 

Ri9 
R20 



for Wiasserstoff, AlkyI oder Alkoxy mit bis zu 3 C-Atomen steht: 

f Or Wasserstoff, AlkyI mIt 1 bis 6 C-Atomen. substituiertes AlkyI mil 2 bis 6 C-Atomen. wobei die Substitu- 
enten aus der Gruppe bestehend aus CN, COOH, OH, COOCH3. COOCH2CH3 und COCH3 ausgewShlt 
werden. Phenyl oder substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl. Chloro und Bromo ausgewShlt werden. steht 



35 1 3. Farbstoffe der Formel (30) nach Anspruch 1 , 



(MO3S) 



^21 

N=N — f ^ — N — (f N 




.R22 



S— (CH2)— SO3M 



(30) 



worm 

A, m. R-i und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben: 

^21. R22 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Chloro. Bromo, Ureido. AlkyI. Alkoxy Oder Acylamino mit je 
bis zu 3 C-Atomen stehen. 
und 

P4 1,2 Oder 3 ist und die SOaM-Gruppe in den Stellungen 1 oder 4 oder 5 oder 6 oder 7 oder 8 steht, 
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wenn P4 den Wert 1 hat: Oder die SOgM-Gruppen in den Stellungen 4 und 8 Oder 5 und 7 Oder 6 und 
8 Oder 1 und 5 stehen. wenn P4 den Wert 2 hat: Oder die SOaM-Gruppen in den Stellungen 3 und 6 
und 8 Oder 4 und 6 und 8 stehen. wenn P4 den Wert 3 hat. 



14. Farbstoffe nach Anspruch 1 . 
worin 

m einen Wert zwischen 2 und 4 annimmt; 
Ri fur Wasserstoff steht; 

M die gleiche Bedeutung wie In Anspruch 2 hat; 
und 



F die gleiche Bedeutung wie in den Anspruchen 3 bis 1 3 hat. 

15. Verfahren zur Hersteltung der Azofarbstoffe gemSss einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 dadurch 
gekennzeichnet, dass 

(i) eine Verblndung der Formel (5) 



R 



CI 



(5) 

worin Ri und F die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben. mit einer Verblndung der Formel (6) 

H— N 

(6) 



worin R3 und R4 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben. unter Bedingungen umgesew wird dass 
eines der Chloratonie des Dichlortriazins der Formel (5) durch die Verblndung der Formel (6) ersetzt wird oder 
eine Verblndung der Formel (7) > / . = 

F— rvj— H 

Rl 



(7) 



worin R, und F die gleiche Bedeutung i • ^ in Anspruch 1 haben. mit einer Verblndung der Formel (8) 
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N 



CI 



0-R2 



N 



(8) 



worin Rg die gleiche Bedeutung wie In Anspruch 1 hat, unter Bedingungen umgesetzt wird, dass eines der 

Chloratome des Dichlortrlazlns der Formel (8) durch die Verblndung der Formel (7) ersetzt wird. 

und 



(ii) das disubstituierte Triazin mit einer Verbindung der Formel (9) 



HS— {CH2)--S03M 



(9) 

worin m die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, unter Bedingungen umgesetzt wird, dass das dritte 
Chloratom des Triazinrings durch die Verbindung der Formet (9) ersetzt wird. 

16. Verwendung von Disazotarbstoffen gemdss einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 zum Fdrben von cetlu- 
losehaltigen Materialien, Papier. Baumwolle, Viskose. Leder und Wolle. 

17. Flussrge Farbstoffprdparationen, die mlndestens einen Farbstoff Oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 enthalten. 

18. Tinten fur den Tintenstrahldruck, die mindestens einen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 14 enthalten. 
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A •. technologischer Hinlergrund 
O : nichtschrmiicne Oflenbarung 
P : Zwischenliteratur 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE {lnt.Cr.6) 



C09B 

C09D 



Prfrt»r 

Ginoux, C 



T ; der Ertindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsaire 
E : alteres Patentdokument. oas jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum verottentlichi worden ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 



& : Mitglied der gleichen Paten«amaie!oboreir«timrn^^ 
Dokument 



